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La presente invention, concerne les procedes d'obtention 
d'acrylates et de inethacrylates . 

Elle concerne plus speeialement les procedes d'obtention 
d'acrylates et de metnacrylates des monoalcools et polyalcools 
5 superieurs, amines ou non. 

On connait deja les procedes principaux suivants pour obtenir des 
acrylates et metnacrylates superieurs: 1) esterif ication des alcools 
par les acides ou leurs chlorures; 2) trans-esterification des esters 
alcoyliques inferieurs par des alcools superieurs. 

10 meilleur et le plus employe est un precede de trans-esterifi- 

cation qui se distingue des autres procedes par le fait qu'il utilise 
des matieres de depart peu couteuses et facilement accessibles, par 
sa simplicity au point de vue technologique et par des rendements 
eleves en monomeres finals. 1* operation consiste a. chauffer un melange 

15 constitue d'un aleanol ou aminoalcanol superieur et d'un ester alcoyli- 
que pris en exces et derivant d'un acide non sature, en presence de 
catalyseurs de trans-esterification et d ' inhibit eurs de polymerisation, 
avec elimination simultanee de 1" aleanol inferieur forme dans le 
melange react ionnel. 

20 On a utilise dans le processus, en tant que catalyseurs, divers 

acides (acide sulfurique, acide para-toluenesulf onique, etc.), 
hydroxydes et alcoolates de metaux alcalins, ainsi que les alcoolates 
de titane et d 1 aluminium. S'il s'agit de preparer des esters alcoyliques 
amines, seuls les catalyseurs a caractere hasique sont utilisables* 

25 le procede d'obtention des esters alcoyliques et aminoalcoyliques 

superieurs des acides acrylique et methacrylique par trans-esterifica- 
tion des esters alcoyliques inferieurs de ces acides, avec utilisation 
des catalyseurs precites presente un certain nombre d'inconvenients. 
Bn presence de catalyseurs acides, notamment 1' acide sulfurique 

30 concentre, 1' acide para-toluenesulf onique, etc., la reaction se deroule 
a une faible Vitesse et dure jusqu'a. 10 heures et plus. Par suite du 
chauffage prolonge en presence d' acides forts, une partie considerable 
des esters initiaux et finals des acides non satures se polymerisent 
et se resinifient, malgre la presence dans le melange d 1 inhibiteurs 

35 efficaces. le processus doit s'operer dans un materiel special 

resistant aux acides,' et avant de proceder a l'isolement des esters 
non satures superieurs finals, il est indispensable d'effectuer une 
neutralisation de 1' acide present dans le melange reactionnel. les 
rendements en esters alcoyliques superieurs d' acides non satures ainsi 

40 obtenus ne depassent que rarement 80;. du rendement theorique, alors 
que les rendements en esters de polyalcools, notamment les polyethy- 
leneglycols, ne depassent pas 60 a 70s- du£endement theorique. 

les alcoolates de metaux alcalins, par exemple du sodium, sont 
les catalyseurs de trans-esterification les plus efficaces, mais par 



1568382 



2 



suite de leur reactivite elevee dans les conditions ou se deroule le 
processus, ils catalysent certaines reactions secondaires: fixation 
des alcools sur les doubles liaisons, resinif ication des reactifs, 
polymerisation des esters initiaux et finals, les alcoolates de sodium 
5 reagissent avec les esters pour donner des sels sodiques qui se 
precipitent, ce qui complique l'isolement des produits vises. Btant 
donne que les reactions secondaires enumerees sont favorisees par 
l 1 augmentation de la concentration des alcoolates de sodium dans le 
melange reactionnel, ainsi que du fait qu'ils se pretent a la formation 

10 de sels sodiques d'acides non satures, on se trouve dans l'obligation 
d'introduire les alcoolates de sodium dans le melange reactionnel, 
non en une seule fois, mais progressivement, en les ajoutant par 
petites doses tout au long du processus. La manipulation des metaux 
alcalins et la preparation de leurs alcoolates necessitent, en raison 

15 des dangers d 1 inflammation et d* explosion, une stricte observation de 
precautions speciales, ce qui entrave 1' utilisation industrielle de 
ces produits „ 

la Vitesse de trans-esterif ication des acrylates et methacrylates 
d'alcoyle inferieurs par les monoalcools primaires, amines ou non, en 

20 presence d. 1 alcoolates de titane, est voisine de la vitesse de cette 

meme reaction operee en presence d 1 alcoolates de sodium. La vitesse de 
la reaction en presence d* alcoolates de titane diminue sensiblement 
avec 1* augmentation du degre d 1 empechement sterique du groupement 
oxhydrile. Ainsi, par exemple, en presence d'alcoolates de titane, la 

25 vitesse de trans-esterif ication des esters methyliques par les amino- 
2-isopropanols est nettement inferieure a celle de la trans-esterif i- 
cation par les amino-2-ethanols , alors que la trans-esterif ication 
par les diamino-1 , 3-isopropanols ne se deroule pratiquement pas. La 
vitesse de trans-esterif ication de 1' aery late de methyle et du 

30 methacrylate de methyle par les polyalcools amines ou non, est egale- 
ment tres 'basse en presence d'alcoolates de titane. 

lorsqu'on isole certains esters alcoyliques et aminoalcoyliques 
superieurs par distillation sous vide, les monomeres contiennent des 
impuretes sous forme d'alcoolates de titane, qui sont des produits 

35 volatils. Dans ce cas, il est necessaire de separer prealablement les 
alcoolates de titane des produits de reaction par lavage avec des 
solutions de citrate de sodium ou de potassium. 

Les alcoolates d' aluminium sont de loin moins efficaces comme 
catalyseurs en comparaison des catalyseurs signales plus haut. Pour 

40 que le processus se deroule k fond en leur presence, on doit maintenir 
le melange en ebullition pendant plusieurs dizaines d'heures, ce qui 
provoque la polymerisation de quantites considerables d' esters initiaux 
et finals* 

La presente invention se propose de mettre au point un precede 
45 d'obtention d« esters acryliques et metbacryliques d'alcools et 
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d ' aminoalcools avee des rendements eleves, qui soit depourvu des 
inconvenient s precites inherents au processus en question, ou qui 
permette de reduire ces inconvenients au minimum, la presente invention 
elargit l'eventail des catalyseurs efficaces utilisables dans les 
5 procedes de trans-esterif ication et d ' alcoolyse. 

Conformement a la presente invention, l 1 operation de trans- 
esterif ication d' esters alcoyliques inferieurs des acides <X , J$ - 
ethylehiques par des monoalcools et polyalcools, amines ou non, est 
realisee avee utilisation, cbmme catalyseurs, de metaux alcalino- 
10 terreux, notamment le magnesium ou le calcium, ou d'alcoolates de ces 
metaux. 

Les metaux alcalino-terreux et leurs alcoolates ne sont pas, en 
regie generale, moins efficaces comme catalyseurs en comparaison des 
metaux alcalins et leurs alcoolates, en catalysant d'ailleurs dans un 

1 5 degre bien moindre les reactions secondaires. Ainsi,. par exemple, les 
alcoolates de magnesium et de calcium ne provoquent pas la 
res inif ication et la coloration des produits et ne reagissent pas avee 
les esters avee formation de sels, meme en cas d 1 ebullition prolongee 
du melange reactionnel. Tu ce qui vient d'etre dit, toute la quantite 

20 d'alcoolates de metaux alcalino-terreux peut etre introduite en une 
fois, ce qui simplifie le processus. On peut egalement ajouter 
progressivement au melange reactionnel les alcoolates de metaux 
alcalino-terreux, notamment le methylate de magnesium, sous la forme 
d'une solution dans du methanol, la mise en oeuvre des metaux alcalino- 

25 terreux et de leurs alcoolates n'exige pas de precautions speciales, qui 
doivent Stre necessairement observees lorsqu'on opere avee les metaux 
alcalins et leurs alcoolates, corps qui presentent des dangers 
d'incendie et d' explosion. 

En cas d'obtention d'acrylates par trans-esterif ication avee 

30 utilisation d'alcoolates de magnesium ou de calcium, quoique la 

reaction secondaire d' addition des alcools sur les doubles liaisons ait 
lieu, elle est moins marquee qu'en cas d'utilisation d'alcoolates de 
metaux alcalins, ce qui permet d'obtenir des aerylates avee des rende- 
ments satisf aisants . 

35 le procede est mis en oeuvre de la maniere suivante. 

le melange d'un alcool superieur avee un ester alcoylique inferieur 
d'acide non sature, un inhibiteur de polymerisation et un alcoolate 
de metal alcalino-terreux, est chauffe dans un ballon relie a une 
colonne de rectification, en chassant par distillation l'alcanol 

40 inferieur forme en melange avee un excedent d' ester de depart. Apres 
la formation et la separation par distillation de la quantite voulue 
d'alcanol inferieur, on chasse du melange par distillation 1' ester 
inferieur de depart n'ayant pas reagi, et on purifie le monomere final 
qui demeure dans le ballon par distillation sous vide ou par un autre 
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precede* quelconque. 

Bans le cas ou l'on utilise un metal alealino-terreux, on dissout 
au prealable ce dernier dans l'aleool 6u amiaoalcool de depart, par 
chauffage en presence de traces d'iode, on ajoute ensuite a la 
5 solution d'alcoolate ainsi obtenue 1* ester alcoylique inferieur d'acide 
non sature" et l'inhibiteur, et on conduit la reaction de la maniere 
habituelle. 

le rapport molaire entre 1* ester alcoylique inferieur et le 
monoalcool peut etre eompris entre 1,2:1 et 5:1, de preference entre 

10 1,5:1 et 3:1. En eas de polyalcools, ce rapport est augments d'un 

nombre de fois egal au nombre de fonetions alcool renfermees dans leur 
molecule. la proportion du catalyseur est de 0,1 a 10% (en proportion 
molaire), de preference de 0,5 h 4%, en calculant sur la base de la 
quantite d'alcool ou d 1 aminoalcool mis en jeu dans la reaction. 

15 An quality d ' inhibiteurs de polymerisation on a utilise des 

phenols, des napbtols, des amines aromatiques, des phenols amines et 
d'autres composes, par exemple 1 ' hydroquinone , le di- A -naphtol, la 
' diphenyl-p-phenylenediamine , la p-oxydiphenylamine , la phenethiazine. 
les meilleurs inhibiteurs sont l'hydroquinone et la phenethiazine 

20 prises en proportions allant de 0,01 a 3,0?i en poids, de preference 

de 0,1 a 1 ,0% en poids, en calculant sur la quantite d 1 ester alcoylique 
inferieur engage dans la reaction. 

■iitant donne que la trans-esterif ication des m<§thacrylates 
d'alcoyle inferieurs se deroule en presence d'aleoolates de magnesium 

25 pendant un court laps de temps jusqu'a un taux de conversion de pres- 
que 100?S et sans coloration appreciable, les monomeres finals peuvent 
etre separes des autres produits de reaction sans avoir recours a une 
distillation sous pression reduite. A cette fin, apres avoir chasse 
par distillation l'excedent d' ester inferieur de depart, on elimine 

30 l'inhibiteur et le catalyseur des produits resultant de la reaction, 
soit par lavage avec une solution d'alcali puis avec de l'eau, soit 
en les faisant passer a travers une couche d'adsorbant. On obtient 
en definitive, avec des rendements sieves, des methacrylates d'alcools 
et polyalcools superieurs, amines ou non, sous la forme de liquides 

35 incolores ou faiblement colores qui, par leurs constantes, leur 
analyse et leur aptitude k la polymerisation, ne se distinguent 
pratiquement pas des echantillons separes pp.r distillation sous pression 
reduite . 

1' invention sera mieux comprise et d'autres buts, caracteristi- 
40 qu.es et avantages de celle-ci apparaitront au cours de la description 
explicative qui va suivre, de huit modes de realisation de 1' invention 
(dans les conditions de laboratoire) , donnes uniquement a titre 
d ' exemple . 

Exemple 1 . Preparation du methacrylate de n-butyle. 
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0H 2 = O-C-0-0H 2 -0H 2 -GH 2 -CH 3 
0 

a) On charge dans un ballon dote d«un thermometre et d'un dispositif 
5 servant a. introduire periodiquement le catalyseur, et relie a une colon- 

ne de rectification, 74,1 g (1,0 mole) de n-butanol, 150 g (1,5 mole) de 
methacrylate de methyle et 1 g d'hydroquinone. On porte le melange a. 
ebullition et on ajoute, durant 15 mn, 12 ml d'une solution a B f 5$> de 
methylate de magnesium dans du methanol absolu. le methanol resultant de 

10 la reaction et introduit avec le catalyseur est chasse par distillation, 
en melange avec du methacrylate de methyle, par le haut de la colonne, a 
des temperatures de vapeurs allant de 64 a 66°C; les dernieres portions 
de. methanol sont distillees, vers la fin de la reaction, a des tempera-' 
tures plus elevees, atteignant 70 a 80°C. Or- distille pendant deux 

15 heures 52 g d'un melange contenant 39,8 g de methanol, ce qui correspond, 
en tenant compte du methanol introduit dans la reaction avec le cataly- 
seur, a un taux de conversion de 97?£ du butanol de depart. Bn distillant 
les produits de reaction sous pression reduite dans une colonne courte, 
on obtient, outre le methacrylate de methyle non entre en reaction, 

20 1 34,5 g (94, Ifo du rendement theorique) de methacrylate de n-butyle. La 
temperature d' ebullition du produit obtenu est de 50°C/10 mm de Hg • 
n 2 ° . 1,4230. 

b) On charge dans l'appareil decrit pour 1 1 exemple 1a, 74 g 
(1 mole) de n-butanol, 0,5 g de copeaux de magnesium et un cristal 

25 d'iode. On maintient le melange en ebullition pendant 10 minutes, 
jusqu'a la dissolution du magnesium, on ajoute 150 g (1,5 mole) de 
methacrylate de methyle contenant 1 g d' hydro quinone dissoute, et 
on conduit la reaction de la maniere de"erite j cur 1' exemple 1a. Au 
bout de 110 minutes on recueille par distillation 41 ,3 g d'un melange 

30 contenant 31,35 g de methanol, ce qui correspond a un taux de 

conversion de 98# du n-butanol de depart. Par distillation des produits 
issus de la reaction, on obtient 135,1 g (95,3^ du rendement theorique) 
de methacrylate de n-butyle, dont la temperature d' ebullition est de 
56-57°C/14 mm de Hg. 

Jy Bxenrple 2 . Preparation du methacrylate de n-hexadecvle 

0H 3 

CH 2 =C-C-0-CH 2 - (GH 2 ) 14 -0H 3 . 

0 

a) On charge dans I'appareil destine a la trans-esterification 
40 decrit pour I'exemple 1a , 72,7 g (0,3 mole) d'aleool cetylique (le 
n-hexadecanol) , 80 g (0,8 mole ) de methacrylate de methyle, 2g 
d 'hydro quinone et 2,5 g de butylate de magnesium solide. Au bout de 
160 minutes, la reaction est realisee a 98?i (d'apres la quantite de 



1568382 



6 



methanol degage). On chasse du melange, par distillation sous pression 
reduite, le methacrylate de methyle non entre' en reaction, on dilue le 
residu dans un volume egal d 1 ether diethylique, on lave avec une 
solution a 10?i de soude caustique jusqu'a. disparition de la coloration 
5 de la couche alcaline, puis on lave a l'eau. la couche organique est 
filtree, 1' ether diethylique est chasse per distillation, en evitant 
de chauffer le monomere au-dela de 50° C; le monomere residuel 
est maintenu pendant 20 a 30 minutes sous une pression residuelle de 
1 a 3 mm de Hg, en vue d'eliminer les traces d' ether diethylique, de 
10 methacrylate de methyle et d'eau. On obtient 89,1 g (95,6ft du 

rendement theorique) de methacrylate de n-hexadecyle sous la forme d'un 
liquids huileux limpide legerement colore; n^ = 1,4518. 

b) on effectue une experience dans les conditions de l'exemple 
2a a. cette difference pres, qu'en qualite d'inhibiteur on prend 1 g 
15 deo( -nitroso->6- naphtol. la reaction terminee, on chasse par 

distillation le methacrylate de methyle n'ayant pas reagi et on soumet 
le residu a une distillation sous un vide pousse. On obtient 87,6 g 
(94,2ft du rendement theorique) de methacrylate de n-hexadecyle, dont 
la temperature d ■ ebullition est de 154-155°C/0,35 mm de Hg; n^°=1,4516. 
20 iSn vue de debarrasser le monomere duo<! -nitroso-yd- naphtol, on 

le dilue dans 1 1 ether diethylique et on lave avec une solution a 10ft 
de soude caustique, de la maniere precedemnent decrite pour l'exemple 2a. 

On obtient 83,9 g (90,1ft du rendement theorique) de methacrylate 
de n-hexade"cyle dont la temperature de fusion est de 15 f 1°C; = 
25 1,4512. Trouve, en fts 0 77,8; 77,64; H 12,46; 12,54; C^H^O^ C a lcule, 
en ft:C 77, 36; H 12,33. 

Bxemple 3 . Preparation du 2-dimethylaminoethyl methacrylate. 
CE, 0 
I 3 II 

CH 2 = C - C - 0 - CH 2 - CH 2 - U(CH 5 ) 2 
30 On charge dans un ballon dote d'un thermometre et relie a une 

colonne de rectification, 26,7 g (0,3 mole) de 2-dimethylaminoethanol, 
60 g (0,6 mole) de methacrylate de methyle, 0,6 g de phenethiazine et 
0,5 g de methylate de magnesium solide* On met le melange en ebullition, 
en chassant par distillation le methanol resultant de la reaction en 
35 melange avec du methacrylate de methyle a des temperatures de vapeurs 
allant de 64,2 a 66°C. Au bout de 40 minutes, on recueiULe 11,5 g d'un 
melange contenant 8,6 g de methanol, ce qui correspond a un taux de 
conversion de 69,6%- Pendant les 20 minutes qui suivent on distille, 
a des temperatures de vapeurs allant de 68 a 80°C, encore 1 ,4 g de 
40 melange contenant 0,6 g de methanol; la quantite totale de methanol 
degage se chiffre a 9,2 g (96% du rendement theorique). On chasse du 
melange limpide incolore, par distillation sous pression reduite, le 
methacrylate de methyle non entre en reaction; en distillant le residu 
sous vide dans une colonne courte sous forme d'arbre, on obtient 41,1 g 
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(87,4$ du rendement theorique) de 2-dimeth3rlaminoethyl-methacrylate 
ayant les caracteristiques suivantes: 

Temperature d' ebullition = 69-70°C/l1 mm de Eg; = 1,4396; 

d 2 ° = 0,9321. MHjj = 44,27. Trouve, en «M N 8,72; 8,94. 
5 CgH^KO^. Galcule, en %: K 8,91. Avant de ehasser par distillation 
le methacrylate de methyle, on peut a j outer aux produits issus de la 
reaction l'acide acetique en proportion suffisante pour neutraliser 
le methylate de magnesium. 

Chlorhydrate . Temperature de fusion = 122-1 22, 5°C (dans le benzene). 
10 Trouve" , en H 7,08; 7,15} CgH^OUffOg. Calcule, en U 7,20. 

lodure de methylate. Temperature de fusion = 1.37-137,5° (dans 
1' acetone). Trouve, en fit N 4,7; 4,83.. CgH^glNOg. Calcule,en f»s N 4,91. 

b) Suivant une technique analogue, on effectue la reaction entre 
17,8 g (0,2 mole) de 2-dimethylaminoethanol et 40 g (0,4 mole) de 
15 methacrylate de methyle en presence de 0,6 g d'ethylate de calcium 
solide et 0,4 g de phenethiazine . 

Au bout de deux heures, le taux de conversion (determine d'apres 
le methanol degage) est de 93% du taux theorique. En distillant les 
produits issus de la reaction sous pression reduite, on obtient 26,4 g 
20 ( 84,1?i du rendement theorique) de 2-dimethylaminoethylmethacrylate 
dont la temperature d'ebullition est de 69-70°C/l 1 mm de Hg; n|° = 
1 ,4395. 

Suivant une technique analogue, par trans-esterification du 
methacrylate ou du methacrylate de methyle en presence de methylate 
25 de magnesium et de phenethiazine, on obtient les aminoesters suivants: 
Acrylate de 2-dim^thylamino^thyle 

0 

0H 2 =CH-C-0-0H 2 - CR" 2 N(CH 3 ) 2 , temperature d'ebullition 61 , 5-63°C/l 3 
mm de Hg; 

n 2 J = 1,4372; d|° = 0,9406; MBj, = 39,85, calcule" 39,65. 
30 Trouve, en *x S 9,94; 9,83. C 7 H 15 N0 2 . Calcule, en ft; V 9,78. 

Methacrylate de 2-dimethylaminoisopropyle 

c^o m, 

CH 2 =C-C-0-GH- CH 2 H(CH 3 ) 2 , temperature d'ebullition 
80-81 °C/22 mm de Hg; 
35 n 2 ° = 1,4345; d 2 J = 0,9114. MRj, = 48,97, calcule 48,90. 

Trouve, en <$>: H 8,29; 8,04. CgH^IK^. Calcule, en %\ E 8,18. 

Methacrylate de 3-dimethylaminopropyle 

?% J 

CH 2 = C - C - 0 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - ^(CH^. 
40 Temperature d'ebullition 80,5° G/9 mm de Hg; n 20 = 1,4418; d 2 °=0,9528. 
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MRp = 48,91, calcule 48,90. Trowe,en %x N 8,03; 8,14. 
0 g H 17 N0 2 . Calcule, en °£: N 8,18. 

Methacrylate de 6-dimethylamlnob.exyle 




5 CH 2 = 0 - C-0-GH 2 -CH 2 -CH 2 -GH 2 -CH 2 -CH 2 -iJ(CH 3 ) 2 . 

temperature d' ebullition 109-1 14°C/2 mm de Hg; n 20 = 1,4480; d 2 °=0,9106. 
I'IRjj = 62,70, calcule 62,74. Irouve, en U 6,44; 6,58. 
C 12 H 23 N0 2 . Calculi, en If 6,56. 

Exemple 4 Preparation du methacrylate de 2- (2-pyridyle) -ethyle, 
^ CH 

10 CH, GH " OH 

P I |l 

GH„ as C -COOOH^CH^-CH, - 0 OH 
2 2 2 2 ^ — 

On charge dans l'appareil destine a la trans-esterif ication 
61,6 g (0,5 mole) de 2- (2-pyridyle )-ethanol, 100 g (1,0 mole) de 
methacrylate de methyle et 0,3 g d ' hydroqu 1 n one ♦ On porte le melange 

15 a 100°C, on ajoute 2 ml d'une solution a 10?» de methylate de magnesium 
dans du, methanol absolu et on distille le melange de methanol aveo 
du methacrylate de methyle a des temperatures de 64,5 a 66°C. Au cours 
de la reaction, on ajoute encore, a trois reprises, de la solution de 
catalyseur, a raison de 1 ml chaque fois. Au bout de trois heures, on 

20 recueille 18,9 g de methanol distill^, ce qui correspond, compte tenu 
du methanol ajoute avec le catalyseur, a un taux de conversion de 
96, 57»« On ajoute au melange 0,6 g d'aclde acetique glacial, en vue de 
la neutralisation du methylate de magnesium, et on chasse par 
distillation sous pression reduite le methacrylate de methyle. On fait 

25 passer le residu a travers 20 ml d'anionite, ou resine echangeuse 

d' anions fortement basique AB-17 sous forme alcaline. On obtient 89,7 g 
(94,1$ du rendement theorique) de methacrylate de 2- ( 2-pyridyle ) - 
ethyle sous la forme d*un liquide faiblement colore avec n 2 ^ = 1,5080. 
Trouve, en £: II 6,99; 7,08; C^H^Og. Calculi, en %: N 7,32. 

30 la teneur en hydroquinone est de 0,0026 ! /- en poids. 

Par distillation de ce produit sous vide, on obtient 80,25 g du 
monomere incolore dont la temperature d'ebullition est de 100-103°C/ 
0,65mm&Hg; n 2 ° = 1,5093; d 2 ^ = 1,0700. = 53,44, calcule: 54,52. 
Trouve, en %s N 7,28; 7,21. C^H^Og. Calcule, en £: N 7,32. 

35 Exemple 5 . Preparation du methacrylate de 2-(K-hexamethylene-imino) 

- ethyle. 
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On charge dans l'appareil destine a. la trans-esterification et 
5 decrit dans l'exemple 1a, 28,6 g (0,2 mole) de 2-(lf-hexamethylene- 
dmino)-e'thanol, 0,2 g de magnesium metallique sous la forme de copeaux 
et un crista! d'iode. On ehauffe le melange pendant 50 minutes a des 
temperatures comprises entre 180 et 190°C jusqu'a la dissolution 
complete du magnesium. On ajoute a la solution 40 g de me'thaerylate 
10 de methyle et 0,5 g de phenethiazine et on chasse par distillation le 
methanol forme . la quantite de methanol degage a eta, au bout de 1 0 
minutes, de 85?S, et au bout de 25 minutes de 96fo de la quantite ealculea. 
Apres avoir ajoute 0,6 ml d'acide aeetique, on soumet le melange a. une 
distillation sous vide. On obtient 38,8 g (92,2?, du rendement theorique) 
15 de methaorylate de ^-(ff-hexamethylene-iminoU ethyle dont la temperature 
d^gbullition est de 92-94°C/l mm de Hg ; n D = 1,4752 ; 
d 4 = 0,9804 : m B = 60,70 ; oalcule 60,54. Trouve, en <=, : 
H 6,74 ; 6,68. C 12 H 21 iro 2 .' Oalcule, en '?£ : U 6,68. 

Exemple 6. Preparation de I'acrylate de 2-diethylamino-ethyle . 
20 0^ = OHCOOGHgGHglTfC^^. 

On charge dans l'appareil destine a 16 trans-este'rification et 
decrit dans i' example 1a, 23,4 g (0,2 mole) de 2-die'thylaminoethanol, 
52 g (0,4 mole) d'acrylate de n-butyle, 1 g de phenethiazine et 2 g 
de n-butylate de magnesium solide. le melange est maintenu en 
25 ebullition sous une pression resiaueile d' azote allant de 140 a 150 mm 
de Hg, en chassant par distillation le n-butanol resultant de la 
reaction, en melange avec de I'acrylate de butyle, les temperatures 
de vapeurs regnant dans la tSte de la colonne etant comprises entre 77 
et 80° C. On recueille au bout de trois heures 13,4 g de n-butanol 
30 resultant de la reaction, ce qui correspond a un taux de conversion 
de 90,6^. le melange raactionnel subit une distillation sous vide dans 
une colonne courte sous forme d'arbre. On obtient 16,7 g (48,7$b du 
rendement theorique) d'acrylate de 2-diuthylamioethyle dont la 
temperature d« ebullition est de 69°C/6 mm de Hg ; n 20 = 1,4425 ; d 20 = 
35 0,9248. m B = 48,98 , calcule, 45,69. Trouve, en 5* :\ 8,03 ; 8*21 . 4 
0 g H 17 F0 2 . Oalcule, en/. : N 8,18. 

Ghlorhvdrate. Temperature d' ebullition 99,5-100, 5°C (recristalli- 
sation dans du benzene). Trouve, en £ : 01 17,40 ; 17,16. C q H 1fl 0llT0 . 
Oalcule, en ?i : 01 17,17. 2 
. Preparation du dimethaerylate de diethyleneglycol. 
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OH, 0 o OK, 

» 3 II « P 

CH 2 = G - 0 - 0 - 0H 2 - GH 2 - 0 -CR" 2 -CHg -0 - C - C = CH 2 

On charge dans l'appareil destine a la trans-esterification 21,24 g 
(0,2 mole) de diethyleneglycol, 100 g (1 mole) de methacrylate de rne- 
5 thyle et 0,25 g de c\ -nitroso A -naphtol. Le melange est porte a 
ebullition et additionne de 10 ml d'une solution a 8,5% de methylate 
de magnesium dans du methanol absolu. Au bout de 100 minutes on 
recueille 26,8 g d'un me'lange distille contenant 20,1 g de methanol, 
oe qui correspond, compte tenu du methanol introduit dans le melange 
10 reactionnel avec le catalyseur, a. un taux de conversion de 99% du 
diethyleneglycol de depart. Par rectification sous vide des produits 
resultant de la reaction, on obtient 41,75 g (86,3$ du rendement 
theorique) de dimethacrylate de diethyleneglycol. 

Temperature d ' ebullition- 114-117°C/1 mm de Hg; n 20 = 1,4588. Trouve, 
en %: G 59,66; 59,80; H 7,73; 7,65- C^H^. Calcule, en G 59,50; 
K 7,44. 

■Sxemple 8. Preparation du dimethacrylate de li-phenyldiethanolamine . 
CH, 0 _ m 

i 3 ii y^^^v 

(CH- = C - 0-0 - CH.- CH 0 )„ IT - OH 
* d d ^CH - OH ^ 

20 On porte a 90°C un melange de 18,1 g (0,1 mole) de N-phenyldietha- 

nolamine, 40 g (0,4 mole) de methacrylate de methyle et 0,4 g 
d'hydroquinone, et on ajoute 2 ml d'une solution monomolaiie(a 8,5$) 
de methylate de magnesium dans du methanol. Au bout de 10 minutes on 
ajoute encore 1 ml de catalyseur. la temperature du bain chauffant 

25 est maintenue dans les limites necessaires a. la separation par 

distillation du methanol qui prend naissance au cours de la reaction. 
Au bout de 110 minutes, on recueille 8,95 g de methanol, ce qui 
correspond a 98$ de la quantite calculee. On ajoute au melange 0,5 g 
d'acide acetique et on chasse par distillation sous vide le 

30 methacrylate de methyle non entre en reaction, le residu est dilue dans 
un volume egal d 1 ether diethylique, lave avec une solution a 1.0% de 
soude caustique (a trois reprises a raison de 20 ml), puis avec 30 ml 
d'une solution a 40$ de potasse, et seche sur la potasse seche. -"e 
solvant est chasse par distillation sous pression re"duite, le residu 

35 est maintenu pendant 10 minutes sous une pression residuelle de 1 mm 
a la temperature normale. On obtient 27,3 g (86,2% du rendement 
theorique )de dimethacrylate de iN-phenyldiethanolamine sous la forme 
d'un liquide huileux limpide incolore avec n 2 ^ = 1,5370. Trouve, en %: 
C 67,88; 67,89f H 7,55; 7,47; B 4,49; 4,48. C^H^KO^ Calcule, en $: 

40 G 68,11; H 7,31; 17 4,41. 1' equivalent de neutralisation est de 312,5; 
calcule 317. 

Au cours de sa conservation dans un f rigorif ique , le produit 
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se oristallise (-temperature de fusion 55-57, 5°C) (recristallisation 
dans 1* ether) , 

Quelques autre s exemples illustrant la pratique de la presente 
invention sont resumes dans le tableau 1„ 

ies caracteristiques des monomeres obtenus sont donnees dans le 
tableau 2. 

Bien entendu, 1« invention n'est nullement limitee aux modes de 
re'alisation decrits qui. n' ant ete donnes qu'a titre d ' exemple ,, En 
particulier, elle comprend tous les moyens constituant des equivalents 
techniques des moyens decrits ainsi que leurs combinaisons , si celles-ci 
sont exe'cuta'es selon 1* esprit de 1» invention. 



RESUME 



la presente invention a essentiellement pour objet un procede 
d'obtention d« esters acryliques et methaeryliques de monoalcools et 

15 polyalcools superieurs amines ou non, par trans-esterification cataly- 
tique d' esters alcQjliques inferieurs des acides acrylique et 
methacrylique avec des monoalcools ou polyalcools superieurs, amines oi 
non, par chauffage en presence d « inhibiteurs de polymerisation, ledit 
procede etant remarquable notamment en ce qu'en tant que catalyseurs oi 

20 utilise des metaux alcalino-terreux ou leurs alooolates. 
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